















































(2) Oxidation of ferrous  iron Fe(II) (production of ferric  iron Fe(III)). At  low pH Fe the 
reaction  rates  strongly  increased  by  microbial  activity  (e.g.,Acidithiobacillus 
ferrooxidans). Bacteria use the reaction as an energy‐generating process, acting as 
a  catalyze  Fe2+  oxidation  to  Fe3+, with  rates  5  or  6  times  higher  than  in  sterile 















The  development  of  a  feasible,  low  cost  and  long‐term  inhibition  of  Fe2+  oxidation 
process  at  sulfide  surface  in  solid waste  accumulations  could  drive  the mining  industry 
towards  a  more  sustainable  future.  Such  technology  should  be  focused  on  the 
understanding  of  the  chemical  and  biological  processes  occurring  on  the  surface  of  the 
sulphide minerals, as pyrite and pyrrhotite. 
 
Different strategies to this problem have been proposed  in the  literature  in the  last years. 





rock as, phosphate or  silicate  rich  solutions, H2O2,  chemical  complexing agent,  lipids and 
organic  solvents.  However,  none  of  these  methodologies  has  been  validated  on  field 
conditions mainly because of scale  factor, which makes difficult  to estimate  the cost and 
environmental impact that these solutions may have.  
 
Boojum  Research  LTD  has  been  actively  trying  to  address  this  problem  since  1992, 
developing  simultaneously  laboratory  (waste  rock  drums)  and  field  tests  (Inco,  Buchans, 
Stanrock,  etc)  where  natural  phosphate  rock  (NPR),  alone  or  combined  with  other 
components (horse manure, straw, etc) was added to waste rock and tailings, respectively. 
This  technology  is  proposed  by  this  company  has  being  suitable  to  groundwater  and 
seepage treatment but, most of all, as a long‐term AMD passivation technique.  
Some  parameters  of  this  technology  are  not  fully  optimized  but,  field  and  lab 
demonstration tests have shown that a long‐term inhibition technique may be possible due 
to the chemical properties of NPR plus the initiation of a biofilm coating on pyritic surfaces. 
However, the passivation mechanisms still need  to be clarified  in order to develop a  final 
commercial product. 
In this report we evaluate, for the first time, the surface of a complete set of rocks use by 






addition of  (NPR)  from Aurora Phosphate Mine  (North Carolina)  to waste  rock.   Different 
types  of  rocks,  from  the  Selbaie Mine,  a  hypogene mineral  deposit  consisting  of  pyrite 
(FeS2),  sphalerite  (Zn,Fe
2+)S  and  chalcopyrite  (CuFeS2)  in  Northern  Quebec,  and  with 
different pyrite grades,   were   used  in these experiments. The waste rock was categorized 
on  the mine site according  to  the standard waste rock disposal protocol  (low pyrite, high 



















345L  drained  through  each  drum  (this  volume  corresponds  to  rain  water  plus  melting 




were not drained, but kept on  the Styrofoam  supports. The accumulated  rain water was 
drained completely from the drums after each rain and the same measurements as during 






After approximately one year after  the beginning of  the  first exposure experiment, all 
the controls samples started to produce an acidic effluent (pH below 3.5) in contrast to the 


































Figure  2  ‐  (A)    illustrates  the  set‐up during  the  last winter of  the  first 
phase outdoors;  (B) the top of a drum;  (C), the NPR which collected on 
the mid‐level window  screen;  (D)  the phosphate on  the  screens at  the 




rocks  from  the  high  pyrite mixed  treatment  drum;  and  (F)  high  pyrite 

























































28  5.88  6.17  6.23 5.6  6.19 6.4  3.85 5.66 5.38
37  5.59  6.87  6.76 5.95 6.9  6.95 3.08 6.34 5.73
59  5.28  6.39  6.3  5.61 6.53 6.55 2.91 5.74 4.99
85  5.34  6.08  6.06 5.62 6.09 6.06 3.17 5.65 5.32
100  5.62  6.3  6.3  5.79 6.34 6.24 3.16 5.8  5.44
115  5.76  6.5  6.55 6.07 6.31 6.18 3.53 5.62 5.57
133  5.32  6.12  6.23 5.44 6.34 6.16 3.85 5.74 5.63
150  5.27  6.11  6.14 5.58 6.18 6.19 4.26 5.84 5.73
195  5.59  6.21  6.42 6.01 6.77 6.38 4.94 6.02 6.14
211  5.42  6.19  6.21 5.86 6.22 6.18 4.79 5.71 5.85
230  5.23  6.14  6.37 5.63 6.29 6.51 4.53 5.98 5.87
251  5.34  5.98  6.14 5.85 6.13 6.08 4.19 5.46 5.62
274  5.32  5.93  5.93 5.4  6.63 6.27 3.11 5.32 5.49
308  5.8  6.8  6.9  5.21 6.85 6.59 6.72 5.65
338 
358  3.69 5.98 6.02
363  2.83 5.98 5.94 2.46 5.71 5.1 
377  3.03  6.22  6.26 3.69 5.98 6.02
421  2.87  5.74  6.05 2.83 5.69 5.81 2.74 4.61 4.43
462  2.87  5.54  5.78 2.82 5.64 5.76 2.81 4.69 4.51
543  3.26  5.72  6.05 3.36 5.76 5.92 3.21 5.39 4.93
574  3.67  5.78  5.81 3.37 5.32 5.68 3.11 5.15 4.73
604  4.89  6.87  6.91 4.05 6.85 6.66 3.24 6.59 6.31
646  3.96  5.21  5.39 3.69 5.23 5.54 3.04 6.05
678  2.26  5.92  6.06 2.85 5.91 5.8  2.22 5.58 4.65
709  2.71  6.1  6.24 2.73 6.04 6.03 2.63 4.92 4.62
721  2.38  5.82  6.04 2.46 5.93 5.97 2.46 5.64 4.9 
825  2.59  5.11  5.61 2.45 4.95 2.5  4.71 3.35
947  4.07  5.15  6.21 4.21 6.08 3.46 5.61 5.17
Storage period (5 YEARS) 
2758  4.22  5.16  5.38 4.13 3.73 4.75
2810  3.31  5.02  5.7  4.24 4.95 4.72 3.86 4.18 3.98
2852  5.66  6.47  6.72 5.99 6.42 6.24 4.12 4.56 4.3 
2864  5.31  6.23  6.58 5.82 6.5  6.38 4.03 4.57 4.31
2932  6.09  6.49  6.81 6.32 6.52 6.41 4.55 4.66 4.6 





On March  2009, we  started  the  observation  of  the  2nd  exposure  rocks  , which were 
never  observed  under  the  SEM  and  the  same  is  true  for  the  unexposed  rocks,  which 
remained stored since 1999  indoors  in plastic bags. Those rocks were never part of any of 
the previous projects, but the effluents were documented in [10]   




Rocks of both exposures are presently  stored  in  the University of Toronto. The available 
rocks for the OCE project are listed below (Table 2).  
Unexposed  and  1st  exposure  (March  95)  found  were  cut  rocks  samples.  Most  of  the 
material  from  this period was sent  to Australia  (AMIRA project) and,  therefore,  there  is a 
limited amount of samples for testing’s and observations. We anticipate that they could be 
sending back and made available for the project if the need occurs.  





Drums  Unexp.*  1st Exp.  2nd exp. 
Series A 
A1  5  5  111 
A2  3  11  105 
A3  2  6  7 
A4  4     10 
Series B 
B1  4  6  178 
B2  9  8  107 
B3  1  6  8 
B4  6     15 
Series C 
C1  4  1  24 
C2  4  8  110 
C3  2  10  9 
C4  4     7 







Although  the  rocks  used  in  these  experiments  came  all  from  the  Selbae mine,  their 
surface heterogeneity, at a microscopic scale, was the major difficulty of this study which 
has conditioned the definition of an observation protocol.  With the naked eye the surface 
oxidation was generally not visible and  surface patterns on  the  surface were not easy  to 
identify.  
Major  surfaces  differences  could  only  be  seen  between  unexposed  and  exposed 
surfaces, being the first more shinny and bright, with oxidation present only in small spots, 
while  in  the  second’s  the  surface  is  generally  oxidized,  which  gives  dark  brown‐green‐
grayish color to the rock, particularly, on those from the 2nd exposure period.  
Both controls and NPR exposed  rocks surfaces  from  the 2nd exposure period  look very 













It was made  an  effort  to  select  1st  and  2nd  exposed  rocks with  similar  surfaces  at  a 













passivation  process  hypothesis  for  the  second  exposure  period.  To  acquire  more 
information  the surfaces were observed  in a binocular microscope and after  in  the 
SEM. The selected rocks are shown below  (Figure 5). The size of  the rocks selected 
for this observation period is relatively smaller than the rocks of the 1st observation. 
The  reasons  for  their  selection  relates with  (1)  the  fact  that  smaller  surfaces  are 
much  easier  to  compare  between  rocks  and  the  observations  maybe  more 
representative of  the  surface and  (2) using  smaller  samples  the preparation of  the 




Figure 4  ‐ Rocks used on  the  1st observation  survey:  (1)  unexposed;  (2) NPR 
exposed 1st exp.; (3) Control 2nd Exposure; (4) NPR pre‐exposed  2nd exp. There 


















rocks from A2 2nd exposure (3 and 4) because of  its  intense  interference with the S peaks. 
All other samples were coated 4 times with carbon.  

























μm  thick with  some  apparently  attached  and  embedded  fine  particles  (examples 
Figs. 5.4.3.1, 3, 4, 5, 7, 9, 15). 
 
• These  layers do not appear  to be crystalline but gel‐like covering almost all of  the 
pyrite surfaces in conformal attachment (examples Figs. 5.4.3.6, 7, 10, 11,12, 15). 
• Many cracks appear  in these  layers, suggesting hydration  in formation of the  layer 
material with  subsequent dehydration  in  storage,  from which  the  thickness of  the 
layers can be estimated (Figs. 5.4.3.2, 3, 4, 7, 8, 10, 13, 14). 
 












• There  is  no  obvious  evidence  of  iron  phosphate  precipitate  formation which  has 












• These  features  are  consistent  with  extensive  microbial  action  and  formation  of 
exopolysaccharide biofilms, incorporating reaction products of the pyrite and other 
minerals, as described in detail in reviews such as “Methods for Study of Microbe‐ 
Mineral  Interactions”  (Eds.  P.A.  Maurice,  L.A.  Warren),  Clay  Mineral  Society 
Workshop  Lectures  (Chantilly,  VA,  USA)  (2006).  Areas  of  biofilms  from  the  NPR 
drums were reported by Kalin et al (Report 2; Appendix B) but these results make 
clear  the extensive, almost  full  coverage of  the pyrite  in both  the  low‐ and high‐
pyrite wastes with NPR addition. A specific consequence of biofilm formation is the 
reduction  of  available  oxygen  beneath  the  layer,  discussed  in  detail  with 
measurements  in  Costerton  et  al,  Biofilms,  the  Customised  Microniche,  J. 
Bacteriology, 2137 (1994) (Appendix A). As with the armouring discussion in Section 
1.5, the parallel formation of jarositic and ferric hydroxide products at the surface, 
together with  the  high  pH, will  severely  limit  the  available  free  ferric  ion  as  the 










































rocks  in the drums , which were not  in the flow path of rain and hence unlikely  in contact 
with the added   NPR to the treated drums. Unfortunately, the rock exposure ( skyward or 








During  this  trial only one surface of each exposure  type of was observed, and  that  is  the 
major  limitation  on  this  report  on  SEM/EDS  findings.  The  SEM/EDS  is  a  time  consuming 
process when  looking  to  surfaces with a high  topography as ours. The  surface of  the 1st 
exposed rocks seems, by now, that  is already very well studied and we can be sure of our 
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• The  surface  of  pyrite  on  the  exposed  rocks  is  covered  with  a  more  dense  matrix 










































The differences between  surfaces  and effluents  led  to  the  conclusion  that  the passivation 
mechanism was due to the physical barrier provided by the biofilm which decreased the pyrite 
reactivity with  air  and water.  The  effluents of  the 1st  exposure period  seem  to  corroborate 
these  findings  as well  as  the  identification  of  this  biofilm  by  different  researchers  [11,12]. 
However,  none  of  these  researchers  established  the  exact  connection  between  NPR,  the 
biofilm and what contribution does it has for biofilm initiation.  





Boojum Research LTD has studied  the NPR dissolution  (i.e. decant cycles) and showed  that 
NPR dissolution and elements  release occurs within an acidic environment  (H2SO4 0.1N) but 
not in the presence of water(Figure 15a). Chi et al (2007) [14, 15 ]made the same observation 
when  studying  the  reaction  mechanism  of  bioleaching  phosphorus  from  NPR  (chemical 
composition  similar  to  Boojum  NPR)  in  presence  of  pyrite  and  autotrophic  bacteria 
Acidithiobacillus  ferrooxidans,  an  abundant  acidophilic  species  in  sulphide  deposits  (Figure 
15b).  
According  to  these  authors,  NPR  is  leached  and  dissolved  due  to  pyrite  bio‐oxidation  of 
A.ferrooxidans with production of H2SO4 and FeSO4 and forms soluble phosphorus compounds 





FeS2 + Fe2(SO4)3 ? 3FeSO4 + 2S      (3) 























P  0.840  0.451  0.490  0.010  0.011
K  0.015  0.011  0.009  0.001  0.001
Ca  2,788  0.731  0.680  0.510  0.450







but  also other essential nutrients  as Ca, K  and Mg  (table 3)  and,  therefore,  the NPR  in  the 
waste rock drums may be more complex. 
With the exception of carbon and nitrogen, the elements released from the NPR during the 
decant  cycles  belong  to  those  that  are  commonly  required  in  a  microbial  growth  media. 
Macro‐elements as phosphorus (nucleic acids synthesis, ATP), potassium (enzymes activation), 
calcium  (cells  walls  and  endospores),  magnesium  (ribossomes,  nucleic  acid  and  cell 
membranes)  and  the micronutrients  iron  (electron  transport  systems), manganese,  copper, 













bacteria  species was  not made  and  so; we  cannot  elaborate  a  detailed  description  of  the 




Assuming  the process described  above, Boojum proposed  coating  technology differs  from 
others  [3,4] because phosphate  is not  added  as  a  soluble  form  to  co‐precipitates with  iron 
oxide  and  also  because  it  doesn’t  require  the  addition  of H2O2  as  an  extra  oxidant, which 




But,  if  this  interpretation  seems  to  be  valid  to  understand  the  1st  exposure  passivation 
mechanism, the same correlation cannot be made to the 2nd exposure rocks. The observations 
made on 2nd exposure rocks do not resemble the structure identified in the previous exposure 
period  and,  so,  the  passivation  may  be  the  result  of  a  different  reaction.  Moreover,  all 
effluents  monitorized  in  each  drum  (control  and  pre‐treated  rocks)  showed  a  similar 
passivation trend, although no NPR was added at this stage.    
Precipitates are much more abundant on 2nd exposure  rock surfaces, especially on NPR pre‐













The  acidity  generated  in  the  beginning  of  the  2nd  exposure  monitoring  period  may  have 
dissolve minerals and mobilize elements and, in their pathway through the drum, they reacted 
with  acid‐neutralizing  agents  such  as  carbonates  and  silicates.  As  the  pH  increased,  the 






















































2758  4.22  5.16 5.38 4.13 3.73 4.75
2810  3.31  5.02 5.7  4.24 4.95 4.72 3.86 4.18 3.98
2852  5.66  6.47 6.72 5.99 6.42 6.24 4.12 4.56 4.3 
2864  5.31  6.23 6.58 5.82 6.5  6.38 4.03 4.57 4.31
2932  6.09  6.49 6.81 6.32 6.52 6.41 4.55 4.66 4.6 
3145  6.06  6.49 6.82 6.03 6.28 6.04 4.65 5.2  5.49
 
As  a  result  of  neutralization,  the  precipitation  of metal  hydroxides  or  hydroxide  sulfates  is 
favored,  as  gibbsite,  amorphous  Al(OH)3,  amorphous  Fe(OH)3,ferrihydrite,  goethite,  or 
schwertmannite. The dissolution of most aluminosilicate minerals also consumes H+  ions and 
contribute base cations (Ca, Mg, Fe(II)), alkali elements (Na, K) and dissolved Si and Al to the 
tailing  pore  water,  which  could  explain  the  abundant  amorphous  silica  on  the  surface  of 
control and exposed rocks. [11] 
Acidophilic microorganisms affect  silicates  solubilization and, by  increasing  Si  concentration,  
acid  consumption  and,  consequently,    Fe3+  precipitates  as  iron  hydroxyl  compounds  (most 
commonly  jarosites) that reduce the availability of Fe3+ for  leaching and cause passivation of 













As discussed with Margarete Kalin,  the proof of  concept will be dependent of what  can be 







b) Reactivity  of  rocks  –  immersion  of  control  and  exposed  rocks  (2nd  exposure)  in 






of NPR New/unused  (Figure  17). Drain water  and  sulphuric  acid













a) New  column/drums  experiences  taking  into  account  three  different
scenarios: (Figure 18) 
I. Waste  pile  ‐  NPR  on  Top  (NPR  before  WR  pile)  ‐      this  setup 
intends  to  simulate  the disposal of NPR on  the new waste  rock 
piles  layers. Rain water  (distilled water) passing  through  the NPR 
will  transport  particles, without  dissolution  (pH>3),  to  the waste
rock container.   NPR particles and solution should be monitorized
(suggestion: after 1, 2, 4, 8, 16, 24 hours, and then daily) 
  Figure 17 ‐  
Decant NPR tests
 
II. Waste  pile  ‐  NPR  mix  with  waste  rock  –  this  setup  intends  to 
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exposure  to  acidic  solutions.  Silica‐rich  outcrops  and  soils  found  in Gusev  crater  could  also 
result  from  acid  weathering.  We  used  thermo  chemical  equilibrium  and  coupled  kinetic‐
thermodynamic  models  to  investigate  conditions  under  which  abundant  amorphous  silica 
forms by  low‐temperature  (273 K) H2SO4‐HCl acid weathering of mafic/ultramafic rocks. We 
explored  the  effects  of  pH,  solution/rock  ratio  (W/R)  and  rock  composition  on  secondary 
mineralogy,  solution  chemistry,  and  timing  of  weathering.  Modeling  shows  that  silica‐rich 
deposits form mainly under very acid conditions (pHs<~2‐3) and at high W/R ratios (~102‐103). 
High W/R ratios may represent solution discharge  in spring environments, groundwater flow, 
or  lake  settings.  If  solution pH does not  change much during high W/R alteration,  silica‐rich 
(>90 vol% silica) mineral assemblages form at pHs<~2. If acid solutions with original pH<~2 are 
neutralized as weathering proceeds, abundant silica precipitates at early stages of weathering 
(W/Rs  >~102)  below  pH  ~3.  Calculated  timing  of  silica  deposition  is  consistent with  these 
inferences.  Kinetic  models  also  demonstrate  that  silica  can  dissolve  when  the  solution 
neutralizes. Silica precipitation conditions are similar  for several potential martian protoliths, 
however,  the  volume  precipitated  increases  with  increasing  rock  SiO2  content  (Shergotty 
basalt > Adirondack olivine basalt > Chassigny dunite). Low‐pH deposition of amorphous silica 
is  consistent  with  experimental  Mars  analog  studies  and  theoretical  models  directed  at 
understanding martian  acid weathering. Observed  Ti  enrichment  in  some  of  the  high  silica 
deposits  in Gusev crater  is also consistent with a  low‐pH process. Rapid dissolution of mafic 
minerals and glass in cold, low‐pH fluids could have been followed by the precipitation of silica 
and  Ti‐oxide  owing  to  their  low  and  comparable  solubilities  in  these  solutions. However,  a 
high‐temperature (e.g., hydrothermal) origin for the observed deposits remains a possibility.  
